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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of propylene oxide in the presence of methanol, during which 
propylene oxide is separated off from a mixture, comprising propylene oxide and methanol and the resulting mixture comprising 
methanol is worked up. The invention is characterised in that on working up, methanol is separated from a mixture containing 
methanol and methyl formate. 

(57) Zusammeiifassung: Vcrfahrcn /.ur Herstcllung von Propylcnoxid in Gegcnwart von Methanol, in dem aus cincm Gemisch, 
umfassend Propylenoxid und Methanol, Propylenoxid abgetrennt wird und das resuhierende Gemisch. umfassend Methanol, aul- 
gearbeilet wird, dadurch gekenn/.eichneu daft bci der Aufarbcitung aus eincm Gemisch. umfassend Mclhnnol und Mclhylforrnial, 
Methanol abgetrennt wird. 
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Verfahren zur Hersteilung von Propylenoxid 

Die vorliegende Erfindung betrifit ein Verfahrea zur Hersteilung von Propylenoxid, bei 
dem Methanol eingesetzt wird. Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
Methanol aufgearbeitet und dabei axis einem Gemisch, das Methanol und Methylforraiat 
enthalt, abgetrennt. 

In den gangigen Verfahren des Standes der Technik, in denen Propylenoxid in Gegenwart 
von Methanol hergestellt wird, entsteht im Regelfall in mindestens einer Verfahrensstufe 
aus Methanol und/oder aus Propylenoxid Methylfonniat. Insbesondere tritt dann das Pro- 
blem auf, dalJ das Wertprodukt Propylenoxid von dem unerwunschten Nebenprodukt Me- 
thylfonniat abgetrennt werden mufl und aufgrund der dicht beieinanderliegenden Siede- 
punkte dieser beiden Verbindungen ein hoher apparativer Aufwand zur Trennung erfor- 
derlich ist. Bei den diesbezuglich im Normalfall eingesetzten Destillationsverfahren sind 
demgemafl beispielsweise Extraktivdestillationsverfahren notwendig, urn die geforderten 
Wertproduktreinheiten zu gewahrleisten. 

Solche aufwendigen Verfahren zur Abtrennung von Methylfonniat aus Propylenoxid sind 
beispielsweise in der US-A 5,107,002 oder in der US-A 5,106,458 beschrieben. 

Eine der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe war es daher, ein Verfahren 
bereitzustellen, das einen geringeren apparativen Aufwand ermoglicht und eine effizientere 
und kostengiinstigere Hersteilung von Propylenoxid gewahrleistet 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hersteilung von Propylenoxid 
in Gegenwart von Methanol, in dem aus einem Gemisch, umfassend Propylenoxid und 
Methanol, Propylenoxid abgetrennt wird und das resultierende Gemisch, umfassend 
Methanol aufgearbeitet wird, dadurch gekennzeichnet, dafl bei der Aufarbeitung aus ei- 
nem Gemisch, umfassend Methanol und Methylformiat, Methanol abgetrennt wird. 
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Die Abtrennung des Methanols aus dern Gemisch, umfassend Methylfonniat und Metha- 
nol, kann hierbei prinzipiell gemaB alien denkbaren Verfahren bewerkstelligt werden, so- 
lange gewahrleistet ist, daB die Reinheit des abgetrennten Methanols den gestellten Anfor- 
derungen genugt. 

5 

Unter anderem sind hierbei chemische Methoden zu nennen. Beispielsweise ist es etwa 
moglich, das Gemisch, umfassend Methanol und Methylfonniat, mit einem geeigneten 
basischen Ionentauscher in Kontakt zu bringen, wodurch Methanol entsteht und das For- 
miat am Ionentauscher verbleibt. Dieses Verfahren ist unter anderem in der US-A 
10 5,107,002 beschrieben. 

Weiter kann das Gemisch, umfassend Methanol und Methylfonniat, mit einer Base behan- 
delt werden, wobei das Methylfonniat hydrolisiert wird. Dabei sind samtliche Basen ver- 
wendbar, durch die die Hydrolyse des Methylformiats eneicht werden kann. Bevorzugt 
15 werden starke Basen eingesetzt. Als besonders bevorzugte Basen sind im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung Salze von Sauren zu nennen, die schwachere Sauren als Ameisensau- 
re sind. Unter anderem bevorzugt sind hierbei etwa Alkali- und Erdalkalihydroxide oder 
Alkalisalze von Alkoholen oder Phenolen zu nennen. Selbstverstandlich konnen auch Mi- 
schungen aus zwei oder mehr dieser Basen eingesetzt werden. 

20 

Weiter bevorzugt sind zur Abtrennung von Methanol aus dem Gemisch, umfassend 
Methanol und Methylfonniat, physikalische Methoden wie beispielsweise Destillationsver- 
fahren. 

25 Unter diesen sind beispielsweise Extraktivdestillationsverfahren moglich, wie sie aus dem 
Stand der Technik bekannt und beispielsweise in der oben genannten US-A 5,107,002 auf- 
gefuhrt sind. 

Bevorzugt werden jedoch Destillationsverfahren eingesetzt, die apparativ weniger aufvven- 
dig zu realisieren sind als die genannten Extraktionsdestillationsverfahren. 



30 
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Bevorzugt wird ein DestiUationsverfahren, in dem eine oder mehrere Kolonnen, weiter 
bevorzugt eine Kolonne, eingesetzt wird. Wird eine Kolonne eingesetzt, so weist diese 
mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 und insbesondere mindestens 20 theoretische B6- 
den auf . 

5 

Die Driicke, bei denen bevorzugt gearbeitet wird, liegen im allgemeinen im Bereich von 
0,2 bis 50 bar, bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 30 bar und insbesondere im Bereich von 
2,0 bis 20 bar. 

10 Die Kopf- und Sumpftemperaturen werden vom gewahlten Druck eindeutig bestimmt. In 
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird diese Kolonne, die ungefahr 20 theo- 
retische Trennstufen aufweist, im allgemeinen im Bereich von 0,2 bis 50 bar, bevorzugt im 
Bereich von 1,5 bis 30 bar und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 2,0 bis 20 bar 
betrieben. Als Kopfprodukt erhalt man ein Gemisch, umfassend Methylformiat und einen 

15 geringen Anteil des im Feed enthaltenen Methanols. Im allgemeinen weist das erhaltene 
Gemisch einen Methanolanteil von weniger als 80 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 50 
* Gew.-% und besonderes bevorzugt von weniger als 20 Gew.-% auf. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
20 dadurch gekennzeichnet ist, daB die Abtrennung des Methanols aus dem Gemisch, umfas- 
send Methanol und Methylformiat, in einer Destillationskolonne mit mindestens 5 theoreti- 
schen Boden bei Driicken im Bereich von 0,2 bis 50 bar durchgefiihrt wird. 

Weiter ist es denkbar, daB das Gemisch, umfassend Methanol und Methylformiat, neben 
25 Methylformiat zusatzlich weitere Komponenten aufweist. Der Begriff "Komponenten" 
bezeichnet hierbei sowohl reine Verbindungen als auch Azeotrope, die einen Siedepunkt 
aufweisen, der niedriger ist als der Siedepunkt von Methanol. Als solche Komponenten 
sind unter anderem beispielhaft Acetaldehyd, 1,1-Dimethoxyethan, Propionaldehyd, 1,1- 
Dimethoxypropan, Aceton oder 2,4-Dimethyl4 3 3-dioxolan zu nennen. Diese konnen eben- 
30 falls im Rahmen der Aufarbeitung aus dem Gemisch abgetrennt werden. 
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So ist es moglich, diese Nebenprodukte vor der Trennung des Methanols von Methylfor- 
miat durch eine oder mehrere geeignete physikalische oder chemische Methoden aus dem 
Gemisch abzutrennen. Ebenso ist es moglich, zuerst Methanol aus dem Gemisch abzutren- 
nen 5 wobei ein Gemisch resultieren kann, das Methanol und mindestens eine Verunreini- 

5 gung enthalt In diesem Fall konnen sich an die Abtrennung von Methanol aus dem Ge- 
misch eine oder mehrere Abtrennstufen anschlieflen, in denen Methanol von der minde- 
stens einen Verunreinigung abgetrennt wird. Ebenso kann nach der Abtrennung von 
Methanol aus dem Gemisch ein Gemisch resultieren, das Methylformiat und eine oder 
mehrere Verunreinigungen enthalt. Auch dieses kann, falls erforderlich, durch eine oder 

10 mehrere geeignete physikalische oder chemische Methoden in seine Bestandteile getrennt 
werden. Die Bestandteile konnen dann getrennt oder zusammen einem oder mehreren 
weiteren Verfahren als Edukte zugefilhrt oder thermisch verwertet werden. 

Je nach chemischer Natur der Verunreinigungen ist es auch moglich, Methanol derart aus 
15 dem Gemisch abzutrennen, daB sowohl Methylformiat als auch die mindestes eine Verun- 
reinigung in einem einzigen Verfahrensschritt von Methanol abgetrennt werden. 

/'"-'■-. 

Durch die wie oben beschriebene, erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzte Destillation 
wird dabei eine Methanolfraktion erhalten, die einen Gehalt an Methylformiat von im all- 
20 gemeinen weniger als 500 ppm, bevorzugt weniger als 100 ppm und insbesondere bevor- 
zugt weniger als 20 ppm aufweist. 

DemgemaB betriffi die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB das im Rahmen der Aufarbeitung abgetrennte Metha- 
25 nol einen Gehalt an Methylformiat von weniger als 500 ppm aufweist. 

In Abhangigkeit von den Anforderungen, die an die Reinheit der Methanolfraktion gestellt 
werden, konnen Reste von anderen Komponenten wie beispielsweise Acetaldehyd, 1,1- 
Dimethoxyethan, Propionaldehyd, 1,1-Dimethoxypropan, Aceton oder 2,4-Dimethyl~l,3- 
30 dioxolan, die im AnschluB an die destillative Aufarbeitung in der Methanolfraktion ver- 
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bleiben, durch eine oder mehrere geeignete MaBnahmen wie beispielsweise eine oder meh- 
rere weitere Destillationen von Methanol abgetrennt werden. 



Im allgemeinen ist es vollig ausreichend, wenn die Konzentration jeder einzelnen Neben- 
5 komponente im Methanol unter 1 Gew.-% liegt und die Summe aller Nebenkomponenten 
5 Gew.-% nicht uberschreitet. 



Das derart von Methylformiat abgetrennte Methanol kann wiederverwendet werden, wobei 
es prinzipiell denkbar ist, das Methanol in das Verfahren zur Herstellung des Propylenoxi- 
10 des ruckzufuhren oder bei Bedarf einem davon unterschiedlichen Verfahren, in dem 
Methanol als Losungsmittel oder als Edukt oder in sonstiger Funktion benotigt wird, zuzu- 
fuhren. Selbstverstandlich ist es denkbar, den Methanolstrom, der aus der erfindungsgema- 
fien Abtrennung resultiert, in zwei oder mehr Strome aufzuteilen und jeden Strom einem 
anderen Verfahren zuzufiihren. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
das Methanol, das von Methylformiat und gegebenenfalls von einem oder mehreren Ne- 
benprodukten oder Verunreinigungen getrennt wurde, wie oben beschrieben in das Verfah- 
ren zur Herstellung des Propylenoxides ruckgefuhrt. Unter anderem bevorzugt wird das 
Methanol in einen Puffertank gepumpt und daraus in das Verfahren eingeschleust. 



15 



20 



Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, 
das dadurch gekennzeichnet ist, da6 das im Rahmen der Aufarbeitung von Methylformiat 
abgetrennte Methanol in das Verfahren riickgefuhrt wird. 

Die Herstellung des Propylenoxides kann prinzipiell nach samtlichen Verfahren durchge- 
fuhrt werden, die in Gegenwart von Methanol durchgefuhrt werden. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgem&Ben Verfahrens wird das Pro- 
pylenoxid in Gegenwart von Methanol in mindestens einer Reaktionsstufe aus Propen und 
Wasseretoffperoxid hergestellt, wobei ein Gemisch resultiert, das Methanol, Propylenoxid 
und Wasser enthalt. 

5 

Die Umsetzung von Propen mit Wasserstoffperoxid kann dabei nach samtlichen geeigne- 
ten Methoden erfolgen. Beispielsweise kann die Propylenoxidherstellung in einem Batch- 
Prozefi oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

10 Hinsichtlich der kontinuierlichen Verfahren sind wiederum samtliche geeigneten Reakto- 
ranordnungen denkbar. So kann beispielsweise das Propylenoxid in einer Kaskade aus 
zwei oder mehr Reaktoren, die seriell miteinander verbunden sind, hergestellt werden. 
Ebenso sind Verfahren denkbar, in denen parallel angeordnete Reaktoren eingesetzt wer- 
den. Auch Kombinationen dieser Verfahren sind moglich. hn Falle, daR zwei oder mehr 

15 Reaktoren in Serie geschaltet sind, konnen zwischen den Reaktoren auch geeignete Zwi- 
schenbehandlungen wie vorgesehen werden. Unter anderem sei in diesem Zusammenhang 
auf die PCT/EP99/05740 und die DE-A 100 15 246.5 verwiesen, die bezuglich Reakto- 
ranordnung und Zwischenbehandlung vollumfanglich durch Bezugnahme in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung einbezogen werden. 

20 

Weiter konnen im Laufe der Herstellung des Propylenoxides aus Propen und Wasserstoff- 
peroxid wahrend des Verfahrens Temperatur und Druck des Reaktionsmediums geandert 
werden. Ebenso konnen der pH-Wert und die Temperatur des Reaktionsmediums geandert 
werden. Weiter ist es moglich, zusatzlich zu pH-Wert und Temperatur des Reaktionsmedi- 
25 urns zusatzlich den Druck zu andern, unter dem die Reaktion stattfindet. Diesbeziiglich sei 
auf die DE-A 199 36 547.4 verwiesen, die diesbeziiglich vollumfanglich durch Bezugnah- 
me in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. 

Das Gemisch, das aus der Herstellung des Propylenoxides aus Propen und Wasserstoffper- 
30 oxid resultiert und Methanol, Propylenoxid und Wasser umfaBt, wird im Rahmen des er- 
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findungsgemaBen Verfahrens bevoizugt derart aufgearbeitet, daB zunachst Propylenoxid 
abgetrennt wird. 

In einer besonders bevorzugten Aiisftihrungsform betriffi die vorliegende Erfindung daher 
5 ein Verfahren, wie oben beschrieben, in dem 

(i) in mindestens einer Reaktionsstufe Propylenoxid aus Propen und Wasserstoffperoxid 
in Gegenwart von Methanol hergestellt wird, wobei ein Gemisch (Gi) erhalten wird, 
das Methanol, Propylenoxid und Wasser umfaBt, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) das Propylenoxid abgetrennt wird, wobei ein Gemisch (Gii) 
10 erhalten wird, das Methanol und Wasser umfaBt, 

(iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser abgetrennt wird, wobei ein Gemisch (Giii) erhalten 
wird, das Methanol und Methylformiat umfaBt, 

(iv) aus dem Gemisch (Giii) Methanol abgetrennt und 

(v) das gemaB (iv) abgetrennte Methanol in (i) ruckgefuhrt wird. 

15 

Die Abtrennung von Wasser gemaB (iii) aus dem Gemisch (Gii) wird im erfindungsgema- 
Ben Verfahren bevorzugt destillativ durchgefuhrt, wobei eine oder auch mehrere Destillati- 
onskolonnen verwendet werden konnen. Bevorzugt werden eine oder zwei Destillations- 
kolonnen eingesetzt Im Falle, daB keine Warmeriickgewinnung notig ist 5 wird bevorzugt 
20 eine Destillationskolonne eingesetzt Zwei oder auch mehr Destillationskolonnen werden 
bevorzugt dann eingesetzt, wenn eine besonders gute Warmeintegration im Verfahren ge- 
wahrleistet werden soli. 



Hinsichtlich der physikalischen Parameter wie Temperatur oder Druck bestehen bei der 
25 destillativen Abtrennung von Wasser aus dem Gemisch (Gii) keine besonderen Einschran- 
kungen. Wird im erfindungsgemaBen Verfahren zur Abtrennung des Wassers aus dem 
Gemisch (Gii) nur eine Kolonne eingesetzt, so weist diese bevorzugt mindestens 5 5 bevor- 
zugt mindestens 20 und weiter bevorzugt mindestens 30 theoretische Boden auf Bevorzugt 
wird die Destination bei Dnicken im Bereich von 0,5 bis 40 bar, bevorzugt von 1,0 bis 20 
30 bar und besonders bevorzugt von 2,0 bis 15 bar durchgefuhrt. 
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Werden im erfindungsgemSBen Verfahren zur Abtrennung des Wassers aus dem Gemisch 
(Gii) zwei Kolonnen eingesetzt, dann werden die Drttcke so gewShlt, dafi mit der Konden- 
sationswarme am Kopf der Kolonnen andere ProzeBstrome aufgeheizt werden konnen. 
Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, daB der Kondensator mindestens einer Kolonne 
5 mit beispielsweise Wasser gekuhlt wird und das aus der Kuhlung resultierende Warmwas- 
ser oder der aus der Kuhlung resultierende Dampf zur Beheizung eines oder mehrerer 
Schritte des erfindungsgemaBen Verfahrens oder auch eines oder mehrerer anderer Verfah- 
ren eingesetzt wird. 

10 Bevorzugt wird die erste Destillationskolonne bei Driicken im Bereich von 0,5 bis 40 bar 
und bevorzugt von 1 bis 20 bar durchgefiihrt In einer moglichen Ausfuhrungsform wird 
die erste Kolonne bei einem hoheren Druckniveau betrieben als die zweite Kolonne. In 
diesem Fall wird der Sumpf der zweiten Kolonne mit dem Kondensat der ersten Kolonnen 
beheizt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die erste Kolonne bei einem niedrige- 

15 ren Druckniveau betrieben als die zweite Kolonne. In diesem Fall wird der Sumpf der er- 
sten Kolonne mit dem Kondensat der zweiten Kolonne beheizt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erste Kolonne bei Driicken 
im Bereich von 4 bis 9 bar und weiter bevorzugt im Bereich von 6 bis 8 bar und die zweite 

20 im Bereich von 1 1 bis 16 bar und weiter bevorzugt im Bereich von 12 bis 14 bar betrieben. 
Im Kopf der ersten Kolonne werden im allgemeinen 20 bis 80 %, bevorzugt 30 bis 70 % 
und besonders bevorzugt 40 bis 60 % des im Gemisch (Gii) enthaltenen Methanols zu- 
sammen mit Methylformiat iiber Kopf abgetrennt. Das Gemisch, das iiber Sumpf aus der 
ersten Kolonne erhalten wird, wird komprimiert und als Feed fur die zweite Kolonne ver- 

25 wendet Das Kopfprodukt der zweiten Kolonne umfaBt das restliche Methanol und Methyl- 
formiat und das Sumpfprodukt umfaBt Wasser. Das Kopfprodukt der ersten Kolonne und 
das Kopfprodukt der zweiten Kolonne werden zum Gemisch (Giii) vereinigt. 

Sowohl im Fall der Wasserabtrennung in zwei Kolonnen als auch im Fall der Wasserab- 
30 trennung in einer Kolonne werden die Trennbedingungen besonders bevorzugt so gewahlt, 
dass der Wassergehalt im Gemisch (Giii) im allgemeinen weniger als 3 Gew.-%, bevor- 
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zugt weniger als 1 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-% betragt. 
Weiter bevorzugt werden die Trennbedingungen derart gewahlt, daB der Methanolgehalt 
itn Sumpfabzug weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und besonders 
bevorzugt weniger als 0,2 Gew.-% betragt. 

Der Sumpfabzug kann daneben als weitere Komponenten unter anderem beispielsweise 
Methoxypropanole, Propylengiykol, Ameisensaure, Dipropylenglykolemonomethylether, 
Formaldehyd enthalten. 



10 Daher betriffi die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB das Wassers gemafl (iii) destillativ abgetrennt wird, wobei 

(w) aus dem Gemisch (Gii) in einer ersten Destillationskolonne iiber Kopf ein Gemisch 
(Gw) abgetrennt wird, das hauptsachlich Methanol und Methylformiat umfafit, 

(x) das aus der ersten Destillationskolonne uber Sumpf erhaltene Gemisch als Feed einer 
15 zweiten Destillationskolonne zugefuhrt wird, 

(y) aus der zweiten Destillationskolonne uber Kopf ein'Gemisch (Gy) erhalten wird, das 
hauptsachlich Methanol und Methylformiat umfafit, und 

(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des Gemisches (Giii) vereinigt werden. 

20 Wie oben beschrieben, wird erfindungsgemafi aus dem Gemisch (Gi) zunachst das in (i) 
hergestellte Propylenoxid abgetrennt, bevor aus dem resultierenden Gemisch (Gii) Wasser 
abgetrennt wird. Auch diese Abtrennung kann generell durch samtliche geeigneten Verfah- 
ren erfolgen, wobei wiederum eine destillative Abtrennung bevorzugt ist. 

25 Enthalt hierbei das Gemisch (Gi) kein oder vernachlassigbar wenig Propen, das in (i) nicht 
umgesetzt wurde, so ist es prinzipiell moglich, aus dem Gemisch (Gi) in (ii) direkt Propy- 
lenoxid abzutrennen. 
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Im allgemeinen wird jedoch im erfindungsgemafien Verfahren das Gemisch (Gi) soviel 
nicht-umgesetztes Propen enthalten, daB dessen Abtrennung notwendig ist In diesem Fall 
wird das Verfahren bevorzugt derart durchgefiihrt, dafi in einem ersten Schritt nicht- 
umgesetztes Propen aus dem Gemisch (Gi) abgetrennt wird und aus dem resultierenden 
5 Gemisch, das Propylenoxid enthalt, das Propylenoxid abgetrennt wird. 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Abtrennung des Propylenoxids gemafi (ii) in min- 
destens zwei Stufen (a) und (b) erfolgt, wobei 

10 (a) aus dem Gemisch (Gi), das zusatzlich zu Methanol, Propylenoxid und Wasser in (i) 
nicht umgesetztes Propen umfalit, Propen unter Erhalt eines Gemisches (Ga), umfas- 
send Methanol, Propylenoxid und Wasser, abgetrennt wird und 

(b) aus dem Gemisch (Ga) Propylenoxid unter Erhalt des Gemisches (Gii) abgetrennt 
wird. 

15 

Wahrend fur diese Abtrennungen gemaB (a) und (b) wiederum samtliche geeigneten Me- 
thoden moglich sind, sind destillative Verfahrensfuhrungen bevorzugt. 

Prinzipiell konnen. wie oben beschrieben, beispielsweise Propen und Propylenoxid in einer 
20 einzigen Destillationskolonne aus dem Gemisch (Gi) abgetrennt werden, wobei beispiels- 
weise das Propylenoxid iiber den Seitenabzug und das Propen iiber Kopf abgetrennt wer- 
den, wobei dann iiber Sumpf ein Gemisch, umfassend Methanol und Wasser, erhalten 
wird. 



25 Bevorzugt wird jedoch der Einsatz von mindestens zwei voneinander getrennten Kolon- 
nen, wobei in mindestens einer Kolonne das Propen bevorzugt iiber Kopf abgezogen wird 
und iiber Sumpf ein Gemisch (Ga) erhalten wird, das Propylenoxid, Methanol und Wasser 
enthalt. In mindestens einer weiteren Kolonne wird aus dem Gemisch (Ga) Propylenoxid 
bevorzugt uber Kopf abgetrennt, wobei iiber Sumpf das Gemisch (Gii) erhalten wird. 



30 



WO 02/02545 PCT/EP01/07717 

11 

Bevorzugt ist ein Verfahren, in dem die destillative Abtrennung gemaB (a) in einer Kolon- 
ne mit im allgemeinen mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 und besonders bevorzugt 
mindestens 15 theoretischen Boden bei Drilcken im Bereich von im allgemeinen 0,2 bis 25 
bar, bevorzugt von 0,5 bis 5 bar und besonders bevorzugt bei ungefahr 1 bar erfolgt Die 
5 Temperatur, bei der Propen liber Kopf abgetrennt wird, liegt hierbei besonders bevorzugt 
bei ungefahr 25 °C bei dem besonders bevorzugten Druck von ungefahr 1 bar. Die Tempe- 
ratur, bei der das Gemisch, umfassend Methanol, Wasser und Propylenoxid uber Sumpf 
abgetrennt wird, liegt hierbei besonders bevorzugt bei ungefahr 63 °C bei dem besonders 
bevorzugten Druck von ungefahr 1 bar. 

10 

Was die destillative Abtrennung gemafi (b) anbelangt, so finden im erfindungsgemafien 
Verfahren bevorzugt Verfahrensfuhrungen Anwendung, bei denen in einer Kolonne mit im 
allgemeinen mindestens 20, bevorzugt mindestens 40 und besonders bevorzugt mindestens 
60 theoretischen Boden bei Driicken von im allgemeinen im Bereich von 0,3 bis 10 bar, 
15 bevorzugt von 0,5 bis 5 bar und besonders bevorzugt von 0,6 bis 1,2 bar gearbeitet wird. 
Die Temperatur, bei der Propylenoxid liber Kopf abgetrennt wird, liegt hierbei bei einem 
Druck von ungefahr 0,75 bar bei ungefahr 26 °C. Die Temperatur, bei der das Gemisch, 
umfassend Methanol und Wasser tiber Sumpf abgetrennt wird, liegt hierbei bei einem 
Druck von ungefahr 0,75 bar bei ungefahr 67 °C. 

20 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Abtrennungen gemafi (a) und (b) destillativ bei 

(a) einem Druck im Bereich von 0,2 bis 25 bar in einer Kolonne mit mindestens 5 theo- 
retischen Boden und 

25 (b) einem Druck im Bereich von 0,3 bis 10 bar in einer Kolonne mit mindestens 20 theo- 
retischen Boden 

erfolgen. 

Das gemaB (a) abgetrennte Propen wird in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform 
30 des erfindungsgemafien Verfahrens wieder als Edukt in (i) ruckgefiihrt. Hierbei tritt unter 
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Umstanden das Problem auf, dafi beim Abtrennen des Propens als Leichtsiederfraktion, 
wie obea beschrieben, sich in der Leichtsiederfraktion Sauerstoff in einer Konzentration 
ansammeln kann, die die Leichtsiederfraktion zu einem ziindfahigen Gemisch macht. Da- 
durch kann ein ernstes Sicherheitsrisiko entstehen, wenn Propen destillativ von der Leicht- 

5 siederfraktion abgetrennt wird und in (i) riickgefuhrt wird. Dieses Problem kann beispiels- 
weise dadurch gelost werden, dafi Propen destillativ aus dem Leichtsiedergemisch entfernt 
wird und im oberen Teil der dafur verwendeten Trenneinrichtung ein inerter StofF mit ei- 
nem Siedepunkt, der niedriger als der des Propens ist, bevorzugt Median, in einer solchen 
Menge zuzugeben wird, dafi der Sauerstoff bis zu einer Konzentration verdiinnt ist, bei der 

10 das Gemisch nicht mehr ziindfahig ist Dieses Verfahren ist beispielsweise in der EP-B 0 
719 768 beschrieben. Bevorzugt wird das Problem jedoch dadurch gelost, dafi ein Verfah- 
ren zur Aufarbeitung eines Gemisches, umfassend Propen und Sauerstoff, angewendet 
wird, in dem Sauerstoff nicht-destillativ aus dem Gemisch unter Erhalt eines weiteren Ge- 
misches entfernt wird und aus dem weiteren Gemisch das Propen destillativ abgetrennt 

15 wird. Dieses Verfahren ist in der DE-A 100 01 401.1 beschrieben, die diesbezuglich 
vollumfanglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezo- 
gen wird. 

Prinzipiell kann gemaB des oben beschriebenen Verfahrens Methanol als Losungsmittel 
20 eingesetzt und neben Methanol ein oder mehrere weitere geeignete Losungsmittel verwen- 
det werden. Dieses mindestens eine weitere Losungsmittel kann, wie Methanol, ebenfalls 
aufgearbeitet und in das Verfahren riickgefuhrt werden. Solche weiteren Losungsmittel 
sind unter anderem 

Wasser, 

25 - Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter bevorzugt Alkohole mit weniger als 6 
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Ethanol, Propanoic, Butanole, Pentanole, 

Diole oder Polyole, bevorzugt solche mit weniger als 6 Kohlenstoffatomen, 

Ether wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, 1,2-Diethoxyethan, 2- 
Methoxyethanol, 

30 - Ester wie beispielsweise Methylacetat oder Butyrolacton, 

Amide wie beispielsweise Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, 
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Ketone wie beispielsweise Aceton, 
Nitrile wie beispielsweise Acetonitril 

oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. 



5 Als Katalysatoren zur Umsetzung des Propens zu Propylenoxid sind prinzipiell alle, bevor- 
zugt alle heterogenen Katalysatoren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung geeignet sind 
Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein poroses oxidisches Material wie 
z.B. einen Zeolith umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren eingesetzt, die als poroses 
oxidisches Material ein Titan-, Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium-haltigen Zeolith 

10 umfassen. 

Im besonderen existieren Zeolithe, die kein Aluminium enthalten und bei denen im 
Silikatgitter anstelle des Si(IV) teilweise Titan als Ti(IV) vorhanden ist. Die Titanzeolithe, 
insbesondere solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie Moglichkeiten zu ihrer 
1 5 Herstellung sind beschrieben beispielsweise in der EP-A 0 3 1 1 983 oder der EP-A 0 405 978. 

• Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, dali sie ttber ein bestimmtes Muster bei 
der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungsaufhahmen sowie zusatzlich iiber eine 
Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 960 cm" 1 identifiziert werden 
20 konnen und sich damit von Alkalimetalltitanaten oder kristailinen und amorphen Ti02-Phasen 
unterscheideiL 



Dabei sind im einzelnen Titan-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, Zirkoniumhaltige Zeolithe mit 
Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenografischer Zuordnung zur 

25 ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, 
AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, 
A WW-, BEA, BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, 
CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, 
ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE-, JBW-, KFI-, 

30 LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, 
MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, 
NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, 
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SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, 
VET-, VFI-, VNI-, VS V-, WEI-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mschstrukturen aus 
zwei oder mehr der vorgenannten Strukturen. Denkbar siad fur den Einsatz im 
erfindungsgemSBen Verfahren weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des UTD-1, 
5 CIT-1 oder CIT-5. Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 
oder ZSM-12 zu nennen. 

Als besonders bevorzugt sind fur das erfindungsgemafie Verfahren Ti-Zeolithe mit MFI-, 
MEL- oder MFI/MEL-Mschstaiktur anzusehen. Als weiter bevorzugt sind im einzelnen die 
10 Ti-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im allgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" 
bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu (5-Zeolith isomorphen Geriiststruktur zu 
nennen. 

Insbesondere bevorzugt wird im erfindungsgemaflen Verfahren ein heterogener Katalysator, 
15 der das titanhaltige Silikalit TS-1 umfaBt, verwendet. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren 5 wie oben beschrieben, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafl zur Herstellung des Propylenoxides ein Zeolithkataly- 
sator, bevorzugt ein Titansilikalit-Katalysator und insbesondere ein Titansilikalit- 
20 Katalysator der Struktur TS-1 eingesetzt wird. 

Dabei ist es im erfindungsgemafien Verfahren moglich, als Katalysator das porose oxidische 
Material an sich zu verwenden. Selbstverstandlich ist es jedoch auch moglich, als Katalysator 
einen Formkorper einzusetzen, der das porose oxidische Material unifaJit Dabei konnen zur 
25 Herstellung des Formkorpers, ausgehend von dem porosen oxidischen Material, alle Verfah- 
ren gemafi dem Stand der Technik eingesetzt werden. 

Sollte es Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens erforderlich sein 3 so kaim der einge- 
setzte Katalysator regeneriert werden. Solche Verfahren sind bei spiels weise in der DE-A 
30 100 15 246.5 beschrieben, die diesbeziiglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorlie- 
genden Anmeldung einbezogen wird. 
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In den folgenden Beispielen wird die vorliegende Erfindung naher erlautert. 
Beispiele 

5 

Vergleichsbeispiel 

Ein Gemisch aus Methanol, 30 %iger waBriger Wasserstofiperoxidlosung und Propen im 
Massenverhaltnis 64,5 : 15,5 : 20 wurde in einem Autoklaven mit TS-l-Pulver bei 0 °C 
10 unter Eigendruck solange umgesetzt, bis der Wasserstoflperoxid-Umsatz iiber 99 % lag. 

Anschiiefiend wurde der Reaktorinhalt iiber eine Steigleitung mit eingebautem Filter, der 
zur Riickhaltung des Katalysators diente, in eine auf 0 °C gekiihlte Blase einer Destillati- 
onsapparatur geleitet. 

15 

Das Rohprodukt wurde dann destilliert und diejenige Fraktion, die im Bereich von 33 bis 
36 °C siedet und das Propylenoxid enthalt, gesammelt. 

Die Destination wurde dann fortgefuhrt und der Schnitt (S) mit einem Siedepunkt im Be- 
reich von 56 bis 66 °C gesammelt. Der Schnitt enthielt im wesentlichen die gesamte Men- 
20 ge an Methanol mit geringen Mengen an Acetaldehyd (ca. 0,3 bis 0,6 Gew.-%), Aceton 
(ca. 0,1 bis 0,3 Gew.-%), 1,1-Dimethoxyethan (ca. 0,4 bis 0,8 Gew.-%) und Methylformiat 
(ca. 50 bis 120 ppra). Die Gew.-%-Angaben sind jeweils bezogen auf das Gewicht des 
Schnittes. 

25 Die oben beschrieben Umsetzung des Propens wurde im AnschluB daran mit dem Metha- 
nolschnitt (S) als Losungsmittel wiederholt. Die Destination des erhaltenen Rohproduktes 
ergab einen Propylenoxid-Schnitt (Destillationsfraktion im Bereich von 33 bis 36 °C), der 
einen Methyiformiatgehalt im Bereich zwischen 1000 und 2500 ppm aufwies. 



WO 02/02545 



16 



PCT/EP01/07717 



Erfindungsgemafies Beispiel 

Die erste Umsetzung und die erste Destination wurden gemaB Vergleichsbeispiel wieder- 
5 holt 

Der erhaltene Methanolschnitt (S) wurde einer zweiten Destination unterzogen, wobei eine 
Kolonne mit mindestens zehn theoretischen Boden eingesetzt wurde. Es wurde solange 
Kopfprodukt abgenommen, bis die Kopftemperatur 58 °C iiberstieg. Insgesamt wurden ca. 
10 1 % der eingesetzten Methanol-Fraktion als Kopfprodukt abdestilliert. Das verbleibende 
Sumpfprodukt enthielt weniger als 10 ppm Methylformiat. 

Mit diesem gewonnenen Methanol als Sumpfprodukt wurde die Umsetzung des Propens 
mit Wasserstofiperoxid wiederholt 

15 

Die Destination des erhaltenen Rohproduktes ergab einen Propylenoxid-Schnitt (Destilla- 
tionsfraktion im Bereich von 33 bis 36 °C), der einen Methylformiatgehalt im Bereich von 
weniger als 10 ppm aufwies. 

Der Gehalt an Methylformiat wurde jeweils liber Gaschromatographie bestimmt. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid in Gegenwart von Methanol, in dem aus 
einem Gemisch, umfassend Propylenoxid und Methanol, Propylenoxid abgetrennt 
wird und das resultierende Gemisch, umfassend Methanol, aufgearbeitet wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB bei der Aufarbeitung aus einem Gemisch, umfassend 
Methanol und Methylformiat, Methanol abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 5 dadurch gekennzeichnet, , daB die Abtrennung des 
Methanols aus dem Gemisch, umfassend Methanol und Methylformiat, in einer De- 
stillationskolonne mit mindestens 5 theoretischen Boden bei Driicken im Bereich von 
0,2 bis 50 bar durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das im Rahmen der 
Aufarbeitung abgetrennte Methanol einen Gehalt an Methylformiat von weniger als 
500 ppm aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das im 
Rahmen der Aufarbeitung von Methylformiat abgetrennte Methanol in das Verfahren 
riickgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, in dem 

(i) in mindestens einer Reaktionsstufe Propylenoxid aus Propen und Wasserstoff- 
peroxid in Gegenwart von Methanol hergestellt wird, wobei ein Gemisch (Gi) 
erhalten wird, das Methanol, Propylenoxid und Wasser umfaBt, 
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(ii) aus dem Gemisch (Gi) das Propylenoxid abgetrennt wird, wobei ein Gemisch 
(Gii) erhalten wird, das Methanol und Wasser umfaBt, 

(iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser abgetrennt wird, wobei ein Gemisch (Giii) er- 
halten wird, das Methanol und Methylformiat umfaBt, 

(iv) aus dem Gemisch (Giii) Methanol abgetrennt und 

(v) das gemaB (iv) abgetrennte Methanol in (i) ruckgefiihrt wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Wassers gemaB (iii) 
destillativ abgetreimt wird, wobei 

(w) aus dem Gemisch (Gii) in einer ersten Destillationskolonne uber Kopf ein Ge- 
misch (Gw) abgetrennt wird, das hauptsachlich Methanol und Methylformiat 
umfaBt, 

(x) das aus der ersten Destillationskolonne uber Sumpf erhaltene Gemisch als Feed 
einer zweiten Destillationskolonne zugefiihrt wird, 

(y) aus der zweiten Destillationskolonne uber Kopf ein Gemisch (Gy) erhalten 
wird, das hauptsachlich Methanol und Methylformiat umfaBt, und 

(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des Gemisches (Giii) vereinigt wer- 
den. 



7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Abtrennung des 
Propylenoxids gemaB (ii) in mindestens zwei Stufen (a) und (b) erfolgt, wobei 

(a) aus dem Gemisch (Gi), das zusatzlich zu Methanol, Propylenoxid und Wasser 
in (i) nicht umgesetztes Propen umfaBt, Propen unter Erhalt eines Gemisches 
(Ga), umfassend Methanol, Propylenoxid und Wasser, abgetrennt wird und 

(b) aus dem Gemisch (Ga) Propylenoxid unter Erhalt des Gemisches (Gii) abge- 
trennt wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Abtrennungen gemafi 
(a) und (b) destillativ bei 

(a) einem Druck im Bereich von 0,2 bis 25 bar in einer Kolonne mit mindestens 5 
theoretischen Boden und 

(b) einem Druck im Bereich von 0,3 bis 10 bar in einer Kolonne mit mindestens 20 
theoretischen Boden 

erfolgen. 



9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Her- 
stellung des Propylenoxides ein Zeolithkatalysator, bevorzugt ein Titansilikalit- 
Katalysator und insbesondere ein Titansilikalit-Katalysator der Struktur TS-1 einge- 
setzt wird. 
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